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次 のよ うな対 ポテンシャ ルを もつ三次元U)古典的系を考 える｡
U- E E ¢(rii)i< j
/
¢(r)-C/rn-ar5exp(-γr)
ここでrijは粒 子 i- j間の距錐であって tC･α-γ,n(>5)は正の定
数 である｡ 系の熱力学的廃院を とった後で γ一〇に した場 合ajHelmh･oltz
freeenergy は正確に求められているo こU)系が もつ一般的性質に関 して
は以 下り文献 を参照 していただ くことにして,ここでは ,つい最近floover達








:｢敬体金属 の構造 と物性｣ 日本金属学会 (1971)
:物性研究 ユ息(1970),ll
:物理学会分科会予稿集 (1971)
さて,Hoover連 の計算機実演の結果 を用い ると,n芋12,9,6,4U)
いずれについても･近似的に図 一に示す ようなpo(n)(寸&) を得 ることが出
来 る.これをもとに して ,dpo(n)/dP串をp*a)幽奴 として描 くことが出
来 るO こoI)概略 を図2に示すO図 中に示 され/ている直線は勾自己2Acでこれ よ
b小さい勾配に相当するA (従 って高温 )に対 しては gas-1iquid 相転移は
存在 しないO -方温匿が十分低いと き`も液相はやは 9存在 しな くなることが分
る｡ このように続 々0'Dモデルは有限温度 の三重点 をもつ ｡ 表 1はHoover等 oID
計算敏実験ej結果及 びそC)解析から得 られた結果 U)内以下CJ解析に必輩なやむ
な示すO 尚 n-4.8については内挿法に よって求めた｡
不活性 ガス,アルカ リ金属UJnの値e)求め方は,融解韻 に沿 って0)温度 (r)
-体積 (vs) a)関係から求 められ るが ,こVJもようを図5.4に示す0 7 JL,
カ リ金属 については融解捧積 (vs)vJ替 Pに室温 でUJそれ 蟹用いている-し,
Labr& Eversole'/)データはバ ラつ きが大きい ようである.最近のCra-
W･fort& Danielsのデータはパラツキが′J､さくて直線性もよいO,しかし,ここでは
とりあえず不活性ガスについてはn王=12,7JL,カ1)金属についてはn= 4.8として解析 したo
これ らuj値 と三重点 でU)温度 ,辱槙 (固相 ),oj実動値を用いて,これらの
勤質の_色 々の熱力学的畳 替求めることができる0時呆蟹実測値 と共に衰 2,5
凶5,8に示 すO 凶 5,6中に示 されている直線は,こoDモデルから計算 され






であるo完全 夜一致 とまではVl.かないそ芸,勾配 ･(Ⅹ,y)プ ロット共にnaJ
値 に依存 し,特にアルカ1)金属の場合の ように nの値が小さい場合はnの選び
方に非常にsensitiveである ことから見れば ,よい一致 であるといえよう｡
尚幌向 としては不活性 ガスは n之12,7ルカ7)金属は n≦4.8とした方が一
致 は よいようである｡ こ0,3ことはCrawford& Daniel.S の実験 データと両
耳 するものであるが ,詳 しい解析は今后の問題 とするO
表 Se)熱力学的渚量0,3値は実験値 とよい⊥致 蟹 している｡ ただ し,とれらoID
あるもV(Cp-Cv)は表 lの値U)と9方又 ne)値e)選 びカに強 く依存するも
の で,更に検討する必要があるp '61もあれ, こ UJモデルでは liquid range
の大 きさは全 くnoi)値にのみよ三壱いること(従ってattractive forceの
rl1~､一
大 きさに直鋲には関係 しない )｡ 文'~Sーoftな ポテ ンシャ ルがよDim｡ompres一
ibleであ9得るとい う結果 は ,一見矛盾 したように見 えるが ,表 2,5から





但 し･ p- A -7 0-A/(V竺Ⅴニ1.0(Å 2)･A-4打aC-5/n(krm-)1+5/n
vi - (C/krm)5/nvi* (i-S･e)









x-一書←諾 )T-議 電 話 ) ~ 1T
a,-i(茸 ｡-‡駿 )-1 〔(け 5/n)p.(dv*一旦曇 増a ∂β*




s M 廿 里 良二 生 )e芸票)(憲 )Cv
但 し p *-1/v*･ p it(V*)- p oをl)(V･*) -A/v* 2 ･
M; dtOmicweights
DefininitioiOf 0,e
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九大理 膏 臼 健
アルカ リ金属qjRbl)やC-S2)な どで実験的に見つかっている,高圧 下での
観点降 下現象に対する一つの考 え方を述べるO 加圧につれて,電子遷移など電
子的構造上U)変化 が起 って ･それが融解や固体閣U)相転移に閲係 してくるはず
であるが ･ここでは ･かなDの物質でみられ るこU)現象5) が ,熱力学的ある
いは統計力学的にみて どうい うこ幸 で起 るU)かとい う観点 で,しかも静的な範
商内 で考 える｡
自由エネルギー,内部エネルギー ･エントロピーを f,u,S (固体Vtは
｢S｣･ 液体には ｢PJ-eJ添字替つける )で表わ し, fuj差
fi(V･T)-fs(V,r)-Ue(V,T)叫 S(Ⅴ･r)-Tisc(V,r)-S三(V,T)i
一879-
､}
